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^ (54) Title: INITIATOR COMPOSITION AND METHOD FOR ANIONIC POLYIVIERISATION 

^ (54) Bezeichnung: INHIATORZUSAMMENSETZUNG UND VERFAHREN ZUR ANlONISCflEN POLYMERISATION 



0\ (57) Abstract: The invention relates to an initiator composition and method for anionic polymerisation, comprising at least one 
^ alkali metal hydride, selected from LiH, NaH and KH and al least one organoaluminium compound. The invention further relates to 
a method for anionic polymerisation of styrol or dienyl monomers using said initiator composition. 

(57) Zusammenfassung: Die Erfindung betriffi eine Initiatorzusammensetzung fur die anionischc Polymerisation, enihaliend min- 
desiens ein Alkalimetallhydrid ausgcwahlt aus LiH, NaH und KH, und mindestens ein Aluminiumorganyl und cin Verfahren zur 
anionischcn Polymerisation von Styrol- oder Dienmonomeren untcr Verwcndunc der Initiatorzusammensetzung. 
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Initiatorzusammensetzimg und Ver fahren zur anionischen Polymeri- 
sation 

5 Beschreibung 

Die Erfindung betrifft eine Initiatorzusammensetzving fiir die an- 
ionische Polymerisation, enthaltend mindestens ein Alkalimetall- 
hydrid ausgewahlt aus LiH, NaH und KH, und mindestens ein Alumi- 
10 niumorganyl. 

Weiterhin betrifft die Erfindung ein Verfahren zur Herstellung 
der Initiatorzusainmensetzung, und ein Verfahren zur anionischen 
Homo- Oder Copolymerisation von Styrolmonomeren oder Dien- 
monomeren in Gegenwart der Initiatorzusammensetzung, sowie die 
Verwendung der Initiatorzusammensetzung zur Herstellung von Poly- 
meren. Schliefilich betrifft die Erfindung die nach dem Verfahren 
erhaltlichen Polymere, deren Verwendung zur Herstellung von Form- 
korpern, Folien, Fasern und Schaumen, und die Formkorper, Folien, 
Fasern und SchS.ume aus den Polymeren. 

Die anionische Polymerisation verlauft in der Regel sehr schnell, 
so dajS eine Kontrolle wegen der betrachtlichen Warmeentwicklung 
im technischen MaEstab schwierig wird. Erniedrigt man die Polyme- 
25 ri sa t ions temper atur, so steigt die Viskositat insbesondere bei 
konzentrierten Losungen zu stark an. Eine Verringerung der 
Initiatorkonzentration erhoht das Molekulargewicht des gebildeten 
Polymers. Eine Kontrolle der Reaktion durch eine entsprechende 
Verdiinnung der Monomeren fiihrt zu einem hoheren Losemittelbedarf 
30 und zu geringen Raum-Zeit-Ausbeuten. 

Es wurden daher verschiedene Zusatze zu den anionischen Polyme- 
risationsinitiatoren verges chlagen, die die Polymerisationsge- 
schwindigkeit beeinf lussen. 

35 

Uber den Einfluss von Lewissauren und Lewisbasen auf die Ge- 
schwindigkeit der anionischen Polymerisation von Styrol wurde in 
Welch, Journal of the American Chemical Society, Vol, 82 (1960) , 
Seite 6000-6005 berichtet. So wurde gefunden, daiS geringe Mengen 
40 von Lewis-Basen wie Ether und Amine die durch n-Butyl lithium in- 
itiierte Polymerisation von Styrol bei 30^C in Benzol beschleuni- 
gen, wohingegen Lewis-Sauren wie Zink- und Aluminiuiaalkyle die 
Polymerisationsgeschwindigkeit reduzieren bzw. in tiberstochio- 
metrischen Mengen die Polymerisation zum Stillstand bringen. 

45 
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Die US-PS 3655790 beschreibt Organomagnesium-Alkalimetallhydrid- 
Komplexe MnMgR^R^Hn mit M = Na, K, Li, Cs ; und R2 = Cs-^is-Alkyl , 
-Aryl, -Aralkyl; n = 1/2, 1, 2, 3, xind ihre Verwendung als 
Reduktions- und Metallier\mgsmittel . 

5 

Die US-PS 3691241 und 3817955 offenbaren ein Verfahren zur 
Polymerisation verschiedener Monomer en , u . a . Butadien, Isopren 
\ind Styrol, unter Verwendung der in der US-PS 3655790 beschrieben 
Organomagnesivun-Alkalimetallhydrid-Komplexe . 

10 

Im Gegensatz den vorstehend of fenbarten Metal Ikomplexen enthalten 
die erf indimgsgemafeen Initiatorzusammensetzxingen kein Magnesium 
und keine Magnesiumorganyle, 

15 In der DE-A 19806772 werden Initiatorzusainmensetzungen aus einem 
Alkalimetallorganyl (d,h. Alkalimetallalkyl , -aryl oder -aralkyl) 
wie z.B- sec.-Butyllithium, und einem Aluminixamorganyl wie z.B. 
Triisobutylaluminium (TIBA) offenbart, sowie deren Verwendung zur 
Polymerisation von Vinylaromaten und Dienen. 

20 

Die US-PS 3716495 lehrt Initiatorzusammensetzungen aus a) Organo- 
litbiumverbindungen RLix mit R = Ci-20-Alkyl, -Aryl, -Cycloalkyl, 
-Alkaryl oder -Aralkyl wie etwa n- oder sec . -Butyllithium, 

b) Metal lorganyl en RnM mit R wie vorstehend def iniert und M = Me- 
25 tall aus den Gruppen 2a (Erdalkalimetalle) , 2b (Zinkgruppe) und 

3a (Borgruppe) , wie z.B. Diethylzink oder Aluminixmorganyle, und 

c) polar en Verbindungen wie Tetrahydrof uran (THF) . Sie werden zur 
Polymerisation von Dienen und Vinylaromaten verwendet. 

30 Nachteilig an der Verwendung von Initiatoren, die Organolithium- 
verbindungen (Lithi\imorganyle) wie n-, sec- oder tert. -Butylli- 
thium enthalten, ist der hohe Preis der Lithiumorganyle, der das 
Polymer- Endprodukt verteuert. 

35 Im Unterschied zu den beiden vorstehend of fenbarten Initiatorzu- 
sammensetz-ongen enthalten die erf indungsgemaSen Initiatoren 
Alkalimetallhydride ohne Organylreste. 

Die WO-A 98/07765 offenbart Initiatoren fur die anionische 
40 Polymerisation, en thai tend die Metallorganyle 

RiMl mit Mi = Li,Na,K 

Ri = Wasserstof f , Ci-10-Alkyl, C6-20-Aryl, C7-20 alkyl- 
substituiertes Aryl, und 
45 R^nM^ i^it m2 = n-wertiges Element der Gruppen 2a, 2b, oder 3a des 

Peri odensys terns , 
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R2 = Wasserstof f , Halogen, Ci-20~Alkyl, C6-20""Aryl- 

Aufierdem wird ein entsprechendes Polymerisationsverfahren fiir 
Styrol- Oder Dienmonomere offenbart. 

5 

Die vorliegende Erfindung stellt eine Auswahlerf indung gegeniiber 
der WO-A 98/07765 dar, indem f^ir allein Wasserstoff iind fur 
allein Aluminium ausgewahlt wurde. 

10 Es bestand die Aufgabe, alternative Initiator zusammensetzungen 
fiir die anionische Polymerisation (insbesondere von Styrolmono- 
meren oder Dienmonomeren). bereitzustellen. AuEerdem sollte ain 
alternatives anionisches Polymerisationsverfahren fixr Styrole und 
Diene bereitgestellt werden. Die Initiatorzusammensetzungen bzw. 

15 das Verfahren sollte eine bessere Wirtschaf tlichkeit aufweisen 
als die Verfahren des Standes der Technik. 

DemgemSS vnirden die eingangs erwahnten Initiatorzusammensetzun- 
gen, Verfahren und Verwendungen gefunden. AuEerdem wurden die 
20 dort genannten Polymere, deren Verwendung, sowie die Formkorper, 
Folien, Fasern und Schaume gefunden. 

Bevorzugte Ausfiihrungsf ormen der Erfindung sind den Unter- 
anspriichen zu entnehmen. 

25 

Die erfindungsgemaSe Initiatorzusammensetzung enthalt mindestens 
ein Alkalimetallhydrid ausgewahlt aus Lithiumhydrid LiH, Natrium- 
hydrid NaH und Kaliumhydrid KH, sowie mindestens ein Aluminiumor- 
ganyl (Organoalumini\mverbindving) . 

30 

Es besteht die Vorstellung, daB das Alkalimetallhydrid als In- 
itiator der. anionischen Polymerisation z,B. von Styrolmonomeren 
wirkt, sofern es im Losungsmittel (ublicherweise unpolare, inerte 
Kohlenwasserstoffe) gel5st vorliegt. Das Alxaminiumorganyl verbes- 
35 sert die Loslichkeit des Alkalimetallhydrids im Losungsmittel, 
vermutlich durch Komplexbildung, und verbessert so die Wirksam- 
keit des Alkalimetallhydrids. AuiSerdem verlangsamt das Al-organyl 
die Polymerisationsgeschwindigkeit der Monomeren (sog. Retarder- 

Wirkung) . 

40 

Die Alkalimetallhydride konnen in an sich bekannter Weise aus dem 
entsprechenden Metallen und Wasserstoff gas unter Druck und bei 
erhohter Temperatur hergestellt werden. Sie sind jedoch auch in 
Chemikalienhandel erhaltlich, beispielsweise als reiner Feststoff 
45 oder suspendiert in einem LSsungsmittel . 
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Die benotigte Menge an Alkalinietallhydrid richtet sich u.a. nach 
dem gewunschten Molekulargewicht (Molmasse) des Polymeren, das 
hergestellt werden soli, nach Art und Menge der verwendeten Alu- 
miniiimorganyle, und nach der Polyiaerisations tempera tur . In der 
5 Kegel verwendet man 0,0001 bis 10, bevorzugt 0.001 bis 1 und be- 
sonders bevorzugt 0,01 bis 0,2 Mol-% Alkalinietallhydrid, bezogen 
auf die Gesamtmenge der eingesetzten Monomeren. 

Als Aluctiiniximorganyle konnen Monoorganyle RH2AI, Diorganyle R2HAI 
10 und - bevorzugt - Triorganyle R3AI verwendet werden. Dabei konnen 
die Reste R gleich oder verschieden sein und unabhangig voneinan- 
der Wasserstoff, Halogen., Ci~C2o-Alkyl , C6-C2o-Aryl oder C7-C20- 
alkylsubstituiertes Aryl bedeuten. Bevorzugte Aluminiumorganyle 
Bind die Aluminiiomtrialkyle wie Triethylaluminium, Tri-iso- 
15 butylalTHninium, Tri-n-butylaluminium, Triisopropylaluminium, Tri- 
n-hexyl aluminium, Besonders bevorzugt wird Triisobutylalxnninium 
(TIBA) eingesetzt. 

Als AluminiumorgcOiyle konnen auch solche verwendet werden, die 
20 durch teilweise oder vollstandige Hydrolyse, Alkoholyse, 

Aminolyse oder Oxidation von Alkyl- oder Arylalximiniximverbindun- 
gen entstehen oder die Alkoholat-, Thiolat-, Amid-, Imid-, oder 
Phosphide-Gruppen tragen. Beispiele sind Diethylalumi- 
ni\am-(N,N-dibutylamid) , Diethylaluminium-ethoxid, Diisobutylalu- 
25 minium-ethoxid, Diisobutyl- (2 , 6-di~tert . -butyl-4-methyl-phe- 

noxy) -aluminixom (CAS-Nr. 56252-56-3), Methylaluminoxan, isobuty- 
liertes Methylaluminoxan, Isobutylaluminoxan, Tetraisobutyldialu- 
minoxan oder Bi s ( di i sobuty 1 ) aliminixjonoxid . 

30 Die Aluminiiomorganyle sind in an sich bekannter Weise erhaltlich 
oder konnen als Handel sprodukte bezogen werden. 

Die benotigte Menge an Aluminiumorganyl richtet sich u.a. nach 
Art und Menge der verwendeten Alkalimetallhydride , ^lnd nach der 
35 Polymeri sat ions tempera tur . Ublicherweise verwendet man 

0, 0001 bis 10, bevorzugt 0,001 bis 1 und besondere 0,01 bis 
0,2 Mol-% Al\miniumorganyl , bezogen auf die Gesamtmenge der ein- 
gesetzten Monomeren - 

40 Das molare Verhaltnis von Alkalimetallhydrid (Initiator) zu Alu- 
miniumorganyl (Retarder) kann in weiten Grenzen variieren. Es 
richtet sich z.B. nach der gewunschten Retardierungswirkung, der 
Polymerisations temperatur, der Art und Menge (Konzentration) der 
eingesetzten Monomeren, und dem gewunschten Molekulargewicht des 

45 Polynaeren. 
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Zweckmafiigerweise druckt man da's genannte molare Verhaltnis als 
Molverhaltnis von Aluminium zu Alkalimetall, Al/Li bzw. Al/Na 
bzw. Al/K, aus. Es betragt in einer bevorzugten Ausfiihrungsf orm 
0,01:1 bis 5:1, besonders bevorzugt 0,1:1 bis 2:1 irnd ins- 
5 besondere 0,5:1 bis 1:1. 

Zur Herstellung der Initiatorzusammensetzung veimischt man 
ublicherweise das Alkalimetallhydrid und das Al\iminiumorganyl , 
bevorzugt unter Mitverwendung eines Losungs- bzw. Suspend! erungs- 
10 mittels (je nach der Loslichkeit des Alkalimetallhydrids bzw. des 
Aluminiumorganyls , nachfolgend zusammenfassend als Losungsmittel 
bezeichnet) . 

Als Losungsmittel eignen sich insbesondere inerte Kohlenwasser- 
15 stoffe, genauer aliphatische, cycloaliphatische oder aromatische 
Kohlenwasserstoffe, wie etwa Cyclohexan, Methyl cyclohexan, 
Pentan, Hexan, Heptan, Isooctan, Benzol, Toluol, - Xylol, Ethyl- 
benzol, Dekalin oder Paraffindl, oder deren Gemische, Toluol ist 
besonders bevorzugt - 

20 

In einer bevorzugten Ausfiihrungsf orm setzt man das Alkalimetall- 
hydrid als solches, d,h. als trockenen Feststoff ein. In einer 
anderen bevorzugten Ausfiihrungsf orm setzt man das Aluminiumorga- 
nyl gelost in einem inerten Kohlenwasserstof f , z.B. Toluol, ein. 

25 

Die Ten^eratur bei der Herstellung der Initiatorzusammensetzung 
hangt von der Konzentration, der Art der Metal Iverbindungen und 
dem Losungsmittel ab. In der Kegel ist der gesamte Tempera tur- 
bereich zwischen Gefrierpunkt und Siedepunkt der Mischxing geei- 
30 gnet. ZweckmaiSigerweise arbeitet man im Bereich von 0 bis 250°C, 
bevorzugt im Bereich von 20 bis 200**C. 

Die Reifung oder Alterung der frisch hergestellten Initiator- 
zusammensetzung ist wichtig fiir den reproduzierbaren Einsatz in 

35 der anionischen Polymerisation. Versuche haben gezeigt, dafi In- 
itiator komponen ten, die getrennt voneinander verwendet oder nur 
kurz vor der Polymerisationsinitiierung vermischt werden, 
schlecht reproduzierbare Polymerisationsbeding\angen und Polymer- 
eigenschaften hervorrufen. Der beobachtete Alterungsprozess ist 

40 vermutlich auf eine Komplexbildung der Metallverbindungen zuruck- 
zufiihren, die langsamer als der Mischungsvorgang ablauft. 

Fur die oben angegebenen Konzentrations- und Temperaturbereich 
reicht in der Regel eine Reifungszeit von etwa 2 Minuten aus. 
45 Bevorzugt l^Zt man die homogene Mischung mindestens 5 Minuten, 
insbesondere mindestens 20 Minuten reifen. Es ist in der Regel 
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aber auch nicht abtraglich^ weim man die homogene Mischung meh- 
rere Stiinden, z.B. 1 bis 480 Stunden reifen laSt. 



Es ist auch moglich, da£ man der Initiatorzusammensetzung zusatz- 
5 lich Styrol zugibt . In diesem Fall erhalt man ein oligomeres Po- 
lys tyryl anion, an dessen Kettenende die Metal lorganyle 
komplexiert sind. Bevorzugt verwendet man Styrol in Mengen im Be- 
reich von 10 bis 1000 mol-%, bezogen auf das Alkalimetallhydrid. 

10 Die Mischung der Initiatorkomponenten kann in jedem Mischaggregat 
durchgefuhrt werden, vorzugsweise in solchen, die mit Inertgas 
beaufschlagt werden konnen, Beispielsweise eignen sich Rtihr- 
reaktoren mit Ankerriihrer oder Schuttelbehalter . Fur die kontinu- 
ierliche Herstellxmg eigen sich besonders beheizbare Rohre mit 

15 statischen Mischelementen. Der Mischvorgang ist fiir eine homo- 
gene Vermischung der Initiatorkomponenten notwendig. Wahrend der 
Reifung kann aber mu£ nicht weitergemischt werden. Die Reifimg 
kann auch in einem kontinuierlich durchstromten Ruhrkessel oder 
in einem Rohrabschnitt erfolgen, dessen Volumen zusaramen mit der 

20 Durchstromgeschwindigkeit die Reifezeit festlegt. 

Gegenstand der Erf indung ist demnach auch ein Verfahren zur Her- 
stellung einer Ini tiatorzusammensetz\ing enthaltend mindestens ein 
Alkalimetallhydrid ausgewShlt aus LiH, NaH und KH, und mindestens 
25 ein Aluminiumorganyl , wobei man das Alkalimetallhydrid und das in 
einem inerten Kohlenwasserstof f geloste Aliminiumorganyl ver- 
mischt und die Mischiing bei einer Temperatur von 0 bis 120°C min- 
destens 2 Minuten lang reifen lasst. 

30 Ein weiterer Gegenstand der Erfindung ist ein Verfahren zur anio- 
nischen Homo- oder Copolymerisation von Styrolmonomeren oder 
Dienmonomeren oder deren Mischungen in Gegenwart einer Initiator- 
zusammensetzung, wobei die Initiatorzusammensetzung mindestens 
ein Alkalimetallhydrid ausgewahlt aus LiH, NaH umd KH, und minde- 

35 stens ein Aluminiumorganyl , enthalt, Es handelt sich demnach xom 
ein Verfahren, bei dem die erf indungsgemafie Initiatorzusammen- 
setzung verwendet wird, 

Als Styrolmonomere sind alle vinylaromatischen Monomere geeignet, 
40 z.B. Styrol, p-Methylstyrol, p-tert-Butyl styrol , Ethyls tyrol, 
Vinylstyrol, Vinylnaphthal in und 1 , 1-Diphenylethylen. Bevorzugt 
verwendet man Styrol . 

Als Dienmonomere kommen z.B, 1 , 3-Butadien, 2 , 3-Dimethylbutadien, 
45 1 , 3-Pentadien, 1 , 3-Hexadien, Isopren und Piperylen in Betracht . 
1,3-Butadien und Isopren sind bevorzugt, insbesondere 
1,3-Butadien (nachfolgend kurz Butadien) , Zweckmal^igerweise setzt 
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man die Monomeren in der Verfahrenstypisch erf orderlichen Rein- 
heit ein, d.h. man entfemt storende Begleitstof fe wie Rest- 
feuchte, polare Stoffe, Sauerstoff unmittelbar vor der Polymeri- 
sation in an sich bekannter Weise. 

5 

Man kann eine Art oder mehrere Arten Monomere verwenden, d.h. das 
Verfahren eignet sich zur Homopolymerisation und zur Copolymeri- 
sation. 

10 ZusStzlich kann man bei der Polymerisationsreaktion polare 

Verbindungen bzw. Lewis-Basen mitverwenden. Es sind grundsatzlich 
alle literaturbekannten Additive der anionischen Polymerisation 
geeignet. Sie enthalten im allgemeinen mindestens ein S- 
oder P-Atom, das iiber ein freies Elektronenpaar verfiigt. Bevor- 

15 zugt sind Ether und Amine, z.B. Tetrahydrofuran, Diethylether , 
Tetrahydropyran, Dioxan, Kronenether, Alkyl englykoldialkyl ether , 
z.B. Ethylenglykolmonoethylether, Ethyl englykoldimethylether, 
N,N,N' ,N'-Tetramethylethylendiainin, N,N,N' ,N'' ^N'-Pentamethyl- 
diethylen-triamin, 1, 2-Bis (piperidino) ethan, Pyridin, 

20 N,N,N' ,N' ^N^^N'^-Hexamethyltriethylentriainin und Phosphorsaure- 

hexainethyltriamid . 

Die polaren Verbindungen bzw. Lewis-Basen wirken als Aktivator 
xmd erhohen in vielen Fallen den Umsatz der Polymerisationsreak- 

25 tion bzw. steigem die Reaktionsgeschwindigkeit . Sie verm5gen au- 
fierdem die Anteile der verschiedenen Vinylverkniipfungen im 
Butadien- bzw. Isopren-Polymeren zu steuern, siehe weiter unten, 
und damit die Mikrostruktur des Kautschuks zu beeinf lussen. Falls 
sie die Reaktionsgeschwindigkeit erhohen, ist ihre Menge zweck- 

30 maSigerweise so zu bemessen, dafi die Reaktionsgeschwindigkeit des 
gesamten Ansatzes kleiner ist als in einem Ansatz, der ohne Zu- 
satz der retardierenden Koitponenten durchgefiihrt wird. Dazu 
verwendet man weniger als 500 Mol-%, bevorzugt weniger als 
200 Mol-% und insbesondere weniger als 100 Mol-% der polaren Ver- 

35 bindung bzw. Lewis-Base, bezogen auf die Initiatorzusammen- 
setzung . 

Das erf indungsgemaiSe Verfahren kann in Anwesenheit (Losungspoly- 
merisation) oder in Abwesenheit (Massepolymerisation) eines 
40 Losungsmittels durchgefiihrt warden. Ohne Losungsmittel arbeitet 
man in der Regel bei Tempera turen iiber 100**C, bei denen sich auch 
Schmelzen von Polymeren handhaben lassen. 

Als Losungsmittel eignen sich die fiir die anionische Polymeri- 
as sation iiblichen aliphatischen, cycloaliphatischen oder aromati- 
schen Kohlenwasserstof f e mit 4 bis 12 Kohlenstof fatomen wie 
Pentan, Hexan, Heptan, Cyclohexan, Methylcyclohexan, Isooctan, 
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Dekalin, Benzol, Alkylbenzole wie Toluol, Xylol, Ethylbenzol oder 
Cumol Oder geeignete Gemische. Das Losungsmittel sollte die ver- 
f ahrenstypisch erf orderliche Reinheit aufweisen. Zur AbtrennTing 
protonenaktiver Substanzen kann es beispielsweise uber Alixminium- 
5 oxid Oder Molekularsieb getrocknet xind/oder vor Verwendung de- 
stilliert warden. Vorzugsweise wird das Losungsmittel aus dem 
Verfahren nach Kondensation der Losungsmittelgase und der genaxm- 
ten Reinigung wiederverwendet . 

10 Bei der Losxingspolymerisation arbeitet man liblicherweise bei Tem- 
peraturen von 0 bis 250, bevorzugt 20 bis 200°C. 

Durch die Auswahl von Zusammensetzung und Menge der Almainivimor- 
ganyle ist es moglich, die Retardierungswirkung in weiten 
15 Temper a turbereichen einzustellen. So kann auch bei anfanglichen 
Monomerkonzentrationen im Bereich von 50 bis 100 Volumenprozent , 
insbesondere von 7 0 bis 100 Volumenprozent polymerisiert warden, 
die zu hochviskosen Polymerlosungen fuhxen und zuihindest bei ho- 
heren Umsatzen hohere Tempera turen varlangen. 

20 

Nach Beendigung der Polymerisation konnen die lebenden Polymer- 
ketten mit einem Kettenabbruchmittel verschlossen werden. Als 
Kettenabbruchmittel eignen sich protonenaktive Substanzen oder 
Lewis-Sauren wie beispielsweise Wassar, Alkohole wie Methanol 
25 Oder Isopropanol, aliphatische und aromatische Carbonsauren sowie 
anorganische Sauren wie Kohlensaure oder Borsaure. 

Das erf indungsgemaSe Verfahren kann in jedem druck- und tempera- 
turf esten Reaktor durchgefuhrt werden, wobei es grimdsatzlich 

30 moglich ist, ruckvermischende oder nicht rCickvermischende Reak- 
toren (d.h. Reaktoren mit Ruhrkessel- oder Rohrreaktor-Verhalten) 
zu verwenden. Das Verfahren fuhrt je nach Wahl der Initiator ~ 
konzentration und -zusammensetzung, des speziell angewandten 
Verf ahrensablauf s xind anderer Parameter, wie Temperatur und evtl . 

35 Temperaturverlauf , zu Polymerisaten mit hohem oder niedrigem Mo- 
lekulargewicht . Geeignet sind ztmi Beispiel Ruhrkessel, Turm- 
reaktoren, Schlauf enreaktoren sowie Rohrreaktoren oder Rohr- 
biindelreaktoren mit oder ohne Einbauten. Einbauten konnen stati- 
sche oder bewegliche Einbauten sein. 

40 

Neben dem vorstehend beschriebenen Verfahren zur Polymerisation 
und der Verwendung der Initiatorzusammensetzung zur Herstelliong 
von Polymeren betrifft die Erfindung ebenso die nach dem Polyme- 
risationsverf ahren erhaltlichen Polymere. 

A5 
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Solche Polymere sind beispielsweise Homopolymere wie Polystyrol 
(PS bzw. GPPS fxir general purpose polystyrene) , Polybutadien (PB) 
land Polyisopren (PI). Als Copolymere sind z.B. schlagzahes Poly- 
styrol (high impact polystyrene, HIPS) und Styrol-Butadien-Block- 
5 copolymere ( S-B-Polymere oder kurz P-S-B) zu nennen. 

Das erfindungsgemaSe Verfahren erlaubt deranach die Herstelliing 
von thermoplastischen Fonranassen (z.B, PS oder HIPS) und von 
Elastomeren (z.B. PB, PI/ P-S-B). 

10 

Die erfindungsgemaSen Styrol-Butadien-Blockcopolymere konnen z.B. 
lineare Zweiblock-Copolymere S-B oder Dreiblock-Copolymere S-B-S 
bzw. B-S-B sein (S = Styrolblock, B = Butadienblock) , wie man sie 
durch anionische Polymerisation nach dem erf indiingsgemafien Ver- 

15 fahren erhalt. Die Blockstruktur entsteht im wesentlichen da- 
durch, daS man zunachst Styrol alleine anionisch polymerisiert, 
wodurch ein Styrolblock entsteht. Nach Verbrauch der Styrol- 
monomere wechselt man das Monomere, indem man monomeres Butadien 
zufiigt und anionisch zu einem Butadienblock polymerisiert (sog. 

20 sequentielle Polymerisation) . Das erhaltene Zweiblockpolymere S-B 
kann durch erneuten Monomerenwechsel auf Styrol zu einem Drei- 
blockpolymeren S-B-S polymerisiert werden, falls gewunscht. Ent- 
sprechendes gilt sinngemaE fur Dreiblockcopolymere B-S-B. 

25 Bei den Dreiblockcopolymeren konnen die beiden Styrol-Blocke 

gleich groU (gleiches Molekulargewicht, also symmetrischer Aufbau 
Si-B-Si) Oder verschieden grofi (unterschiedliches Molekulargewicht 
also asyrametrischer Aufbau S1-B-S2) sein. Gleiches gilt sinngemafi 
fur die beiden Butadien-Blocke der Blockcopolymere B-S-B. Selbst- 

30 verstandlich sind auch Blockabf olgen S-S-B bzw. S1-S2-B, oder S- 
B-B bzw. S-B1-B2, moglich. Vorstehend stehen die Indices fxir die 
Blockgr6fien (Blocklangen bzw. Molekulargewichte) . Die BlockgroSen 
hangen beispielsweise ab von den verwendeten Monomermengen und 
den Polymerisationsbedingungen. 

35 

Anstelle der kautschukelastischen ^^weichen" Butadienblocke B oder 
zusatzlich zu den Blocken B konnen auch Blocke B/S stehen. Sie 
sind ebenfalls weich und enthalten Butadien und Styrol, 
beispielsweise statistisch verteilt oder als tapered-Struktur 
40 (tapered = Gradient von Styrol-reich nach Styrol-arm oder vmge- 
kehrt) . Falls das Blockcopolymere mehrere B/S-Bl6cke enthalt, 
konnen die Absolutmengen, und die relativen Anteile, an Styrol 
und Butadien in den einzelnen B/S-Bl6cken gleich oder verschieden 
(ergebend unterschiedliche Blocke (B/S)i, (B/S) 2. etc.) sein. 
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Als Styrol-Butadien-Blockcopolymere sind auch Vier- und Poly- 
blockcopolymere geeignet . 



Die genarmten Blockcopolymere kormen eine (vorstehend beschrie- 
5 bene) lineare Struktur aufweisen. Jedoch sind auch verzweigte 
Oder sternfontiige Strukturen moglich und fur manche Anwendimgen 
bevorzugt. Verzweigte Blockcopolymere erhalt man in bekannter 
Weise, z.B. durch Pfropf reaktionen von polymeren ^'Seitenasten" 
auf eine Polymer-Hauptkette . 

10 

Sternformige Blockcopolymere sind z.B. durch Urns etzung der leben- 
den anionischen Kettenenden mit einem mindestens bifxinktionellen 
Kopplungsmittel gebildet. Solche Kopplimgsmittel werden etwa in 
den US-PS 3 985 830, 3 280 084, 3 637 SSi und 4 091 053 beschrie- 

15 ben- Bevorzugt sind epoxidierte Glyceride (z. B. epoxidiertes 

Leinsamenol oder Sojaol) , Siliciumhalogenide wie SiCl4, oder auch 
Divinylbenzol , aufierdem polyfuktionelle Aldehyde, Ketone, Ester, 
Anhydride oder Epoxide. Speziell ftir die Dimerisierung eignen 
sich auch Dichlordialkylsilane, Dialdehyde wie Terephthalaldehyd 

20 \ind Ester wie Ethylformiat . Durch Kopplung gleicher oder ver- 

schiedener Polymerketten kann man symmetrische oder asytnmetrische 
Sterns trukturen herstellen, d,h. die einzelnen Sternaste konnen 
gleich oder verschieden sein, insbesondere verschiedene BlScke 'S, 
B, B/S bzw. unterschiedliche Blockabf olgen enthalten. Weitere 

25 Einzelheiten zu sternformigen Blockcopolymeren sind beispiels- 
weise der WO-A 00/58380 zu entnehmen. 

» 

Die vorstehend gebrauchten Monomerbezeichnungen Styrol bzw. 
Butadien stehen beispielhaf t auch fur andere Vinylaromaten bzw. 
30 Diene. 

Erf indungsgemSS sind die Styrol-Butadien-Blockcopolymere, solange 
mindestens ein Block nach dem erf indungsgemaSen Verfahren herge- 
stellt wurde. D.h. es mussen nicht alle Blocke nach dem 

35 erf indungsgemaSen Verfahren hergestellt werden. Beispielsweise 
kann man mindestens einen Block mit einer erf indungsgemai^en 
Initiatorzusammensetzung enthaltend Alkalimetallhydrid und Alumi- 
niumorganyl polymer isieren, und einen oder mehrere andere Blocke 
desselben Blockcopolymers nach einem anderen,. nicht erfindungs- 

40 gema£en Verfahren, etwa mit Organolithiumverbindungen oder Orga- 
nomagnesiumverbindxingen, herstellen . 

Das erf indungsgemafie schlagzahe Polys tyrol (HIPS) enthalt neben 
der Polys tyrolmatrix als Kautschukkomponente z. B. Polybutadien, 
45 Polyisopren, oder - bevorzugt - Styrol-Butadien-Blockcopolymere . 
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Dabei kann man die Kautschukkomponente nach dem erf indungsgemafien 
Verfahren herstellen, oder auch nach Verfahren des Standes der 
Technik, z.B. durch anionische Polymerisation unter Verwendung 
von Organolithiumverbindungen oder durch radikalische Polymeri- 

5 sation. 

Bei durch anionische Polymerisation hergestellten Kautschuken 
liegt der Kautschuk in der Regel gelost in einem Losungsmittel 
Oder monomerem Styrol vor. Beim erf indungsgemaSen Verfahren brau- 
10 Chen die Kautschuke nicht vom Losungsmittel abgetrennt zu werden 
{obwohl auch dies moglich ist) . Vielmehr kann man die Losung des 
Kautschuks mitsamt Losung_smittel direkt zvm HIPS weiterverarbei- 
ten. 

15 Dazu wird zu der Kautschuklosung, die ggf. zuvor durch Zusatz von 
Kettenabbruchmittel ausreagieren gelassen wurde, monomeres Styrol 
und die erf indungsgemafie Initiatorzusammensetzung gegeben, xind 
die Mischung nach dem erf indungsgemafien Verfahren anionisch 
polymer isiert, d.h. man polymerisiert Styrol in Gegenwart des 

20 Kautschuks - 

ErfindungsgemaEes Polymer ist auch ein HIPS enthaltend 
erfindungsgemaiS hergestelltem Kautschuk, wobei die Styrolmatrix 
nach einem anderen als dem erf indungsgemaSen Verfahren in Gegen- 
25 wart des Kautschuks polymerisiert wurde. 

Demnach umfasst das erf indungsgemaiSe HIPS solche HIPS-Polymere, 
bei denen entweder die Kautschukkomponente oder die Styrolmatrix 
Oder beide Bestandteile nach dem erf indungsgemSfien Verfahren her- 
30 gestellt wurden. 

ErfindungsgemaS besonders bevorzugt sind schlagzahe Polystyrol- 
fonranassen, enthaltend als Kautschuk 

35 a) ein Styrol-Butadien-Zweiblockcopolymer Si-Bi mit einem Styrol- 
anteil von 30 bis 70, bevorzugt 40 bis 60 Gew.-%, bezogen auf 
das Zweiblockcopolymer, oder 

b) eine Mischung aus dem xinter a) beschriebenen Zweiblockcopoly- 
40 mer mit einem zweiten Styrol-Butadien-Zweiblockcopolymer S2-B2 

mit einem Styrolanteil von 10 bis 50, bevorzugt 20 bis 
40 Gew.-%, bezogen auf das Zweiblockcopolymer, oder 

c) eine Mischung aus dem unter a) beschriebenen Zweiblockcopoly- 
45 mer mit einem Styrol-Butadien-Styrol-Dreiblockcopolymer S-B-S 

mit einem Styrolanteil von 5 bis 75, bevorzugt 

20 bis 50 Gew. bezogen auf das Dreiblockcopolymer . Beson- 
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ders bevorzugt verwehdet irian als Dreiblockcopolymer ein Poly- 
mer S1-B-S2/ bei dem der Styrolblock Si ein gewichtmittleres 
Molekulargewicht Mw von 20.000 bis 200.000, bevorzugt 
50.000 bis 120.000, der Butadienblock B ein Mw von 
5 30.000 bis 300.000, bevorzugt 100.000 bis 200,000, und der 

Styrolblock S2 ein Mw von 1.000 bis 100.000, bevorzugt 
5.000 bis 30.000, aufweist. 

Bei den Styrol-Butadien-Blockcopolymeren, beim Polybutadien und 
10 beim Polyisopren erlaubt das erf indungsgemaSe Verfahren dariiber- 
hinaus eine Steuerung des Gehaltes an 1, 2-Vinylverknupfungen im 
Polybutadien bzw. Polyisopren. Da die mechanischen Eigenschaf ten 
dieser Polymere auch vom 1 , 2-Vinylgehalt des Polybutadiens bzw. 
Polyisoprens bestiramt werden, ermoglicht das Verfahren demnach 
15 die Herstellung von Polybutadien, Polyisopren bzw. Styrol-Buta- 
dien-Blockcopolymeren mit itiafigeschneiderten Eigenschaf ten. 

Verwendet man beispielsweise ~ nicht erf indungsgemafi - anstelle 
der erf indungsgemaSen Initiatorzusaxnmensetzung Natrlummetall in 
20 Tetrahydrofuran, so weist ein derart hergestelltes Polyisopren 
einen hohen Gehalt an 1 , 2-Vinylverknupf ungen auf, was ein anderes 
Eigenschaf tsprofil ergibt, insbesondere andere mechanische Eigen- 
schaf ten. 

25 Die erf indungsgemaSen Polymere zeichnen sich aufierdem durch einen 
geringen Gehalt an Restmonomeren bzw. -oligomeren aus • Dieser 
Vorteil fallt insbesondere bei den styrolhaltigen Polymeren PS, 
HIPS \ind P-S-B ins Gewicht, well der geringe Gehalt an Styrol- 
Restmonomeren und Styrol-Oligomeren eine nachtragliche Entgasung 

30 - z.B. auf einem Entgasungsextruder , verbunden mit hoheren Kosten 
und nachteiliger thermischer Schadigung des Polymeren (Depoly- 
merisation) - iiberflussig itiacht. 

Die Polymere konnen iibliche Zusatzstoffe \and Verarbeitungshilf s- 
35 mittel enthalten, z.B. Gleit- oder Entf ormungsmittel, Farbmittel 
wie z.B. Pigmente oder Farbstoffe, Flammschutzmittel , Anti- 
oxidantien, Stabilisatoren gegen Lichteinwirkung, faser- und 
pulverf ormige Full- oder Verstarkungsmittel oder Antistatika, so- 
wie andere Zusatzstoffe, oder deren Mischungen. 

40 

Geeignete Gleit- \ind Entf ormungsmittel sind z.B. Stearinsauren, 
Stearylalkohol, Stearinsaureester oder -amide, Metallstearate, 
Montanwachse und solche auf Basis von Polyethylen und Poly- 
propylen . 

45 
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Pigmente sind beispielsweise Titandioxid, Phthalocyanine, Ultra- 
marinblau, Eisenoxide oder Ru&, sowie die Klasse der organischen 
Pigmente. Unter Farbstoffen sind alle Farbstoffe zu verstehen, 
die zur transparent en, halbtransparenten Oder nichttransparenten 
5 Einfarbung von Polymeren verwendet werden konnen, insbesondere 
solche, die zur Einfarbiing von Styrolcopolymeren geeignet sind. 
Derartige Farbstoffe sind dem Fachmann bekannt. 

Als Flairanschutzmittel konnen z.B. die dem Fachmann bekannten 
10 halogenhaltigen oder phosphorhaltigen Verbindungen, Magnesixim- 
hydroxid, sowie andere gebrauchliche Verbindiingen, oder deren 
Mischungen verwendet werden. 

Geeignete Antioxidantien (Warmestabilisatoren) sind etwa sterisch 
15 gehinderte Phenole, Hydr ochinone , verschiedene substituierte Ver- 
treter dieser Gruppe, sowie deren Mischimgen. Sie sind etwa als 
Topanol® oder Irganox® im Handel erhaltlich. 

Geeignete Stabilisatoren gegen Lichteinwirkung sind z.B. ver- 
20 schiedene substituierte Resorcine, Salicylate, Benzotriazole, 
Benzophenone, HALS (Hindered Amine Light Stabilizers), wie sie 
z.B. als Tinuvin® kommerziell erhaltlich sind. 

Als Beispiele fiir faserformige bzw. pulverf orinige Fullstoffe 
25 seien Kohlenstoff- oder Glasfasern in Form von Glasgeweben, Glas- 
matten oder Glasseidenrovings, Schnittglas, Glaskugeln sowie 
Wollastonit genannt, besonders bevorzugt Glasfasern. Bei der 
Verwendung von Glasfasern konnen diese zur besseren Vertraglich- 
keit mit den Blendkonponenten mit einer Schlichte und einem Haft- 
30 vermittler ausgeriistet sein. Die Einarbeitung der Glasfasern kann 
sowohl in Form von Kurzglasfasem als auch in Form von Endlos- 
strangen (Rovings) erfolgen. 

Als teilchenformige Fullstoffe eignen sich RuS, amorphe Kiesel- 
35 saure, Magnesiumcarbonat (Kreide) , gepulverter Quarz, Glimmer, 
Mica, Bentonite, Talkum, Feldspat oder insbesondere Calcium- 
silikate wie Wollastonit und Kaolin. 

Geeignete Antistatika sind beispielsweise minderivate wie 
40 N,N-is (hydroxyalkyl) alkylamine oder -alky, -iamine, Polyethylen- 
glycolester oder Glycerinmono- und -distes^rate, sowie deren 
Mischungen. 

Die einzelnen Zusatzstoffe werden in den jeweils iiblichen Mengen 
45 verwendet, so daS sich nahere Angaben hierzu eriibrigen. 
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Die Herstelliing der erf indungsgemafien Fonnmassen kann nach an 
sich bekannten Mischverf ahren erfolgen, beispielsweise unter Auf- 
schmelzen in einem Extruder, Banbury-Mischer , Kneter, Walzenstuhl 
Oder Kalander. Die Komponenten konnen jedoch auch "kalt" 
5 verwendet warden und das pulvxige oder aus Granulaten bestehende 
Gemisch wird erst bei der Verarbeitung auf geschmolzen xind homo- 
genisiert . 

Bevorzugt warden die Komponenten, gegebanenf alls mit den erwahn- 
10 ten Zusatzstof fen, in einem Extruder oder einer anderen Mischvor- 
richtung bei Tempera turen von 100 bis 320«^C unter Aufschmelzen 
vermischt, und ausgetragen. Die Verwendung eines Extruders ist 
besonders bevorzugt. 

15 Aus den Fonnmassen lassen sich Formkorper (auch Halbzeuge, 
Folien, Filme und Schaume) aller Art herstellen. 

Gegenstand der Erf indungen sind demnach auch die Verwendung der 
erf indungsgemaJSen Polymere zur Herstelliing von Formkorpem, 
20 Folien, Fasern und Schaume, sowie die aus den Polymeren erhaltli- 
Chen Formkorper, Folien, Fas em und Schaiame. 

Beispiele 

25 1 . Herstellung von Initiatorzusammensetziangen 
Es wurden folgende Verbindungen verwendet: 

liithiiamhydrid (LiH) und Natriumhydrid (NaH) als Feststoff von Fa. 
30 Aldrich, 

Triisobutylaluminium (TIBA) als fertige 1,0 molare Losung in 
Toluol von Fa. Aldrich, 

Toluol von BASF, gereinigt und getrocknet mit Aluminiumoxid. 
35 Allgemeine Vorschrift zu den Beispielen II bis 16 

Das Alkalimetallhydrid (Art und Menge siehe Tabelle 1) wurde mit 
einer 1,0 molaren Losung von TIBA in Toluol (Menge der Losung 
siehe Tabelle 1) bei 25**C unter Ruhren zusammengegeben und die 

40 Mischung nach Zugabe von Toluol (Menge siehe Tabelle 1) bei SC^C 
24 Stunden lang geriihrt. Man erhielt eine Initiatorlosung, die 
als solche we iter verwendet wurde. Das Molverhaltnis von Alxaminium 
zu Alkalimetall ist in Tabelle 1 angegeben. Es wurde unter Feuch- 
tigkeitsausschu£ in einer Stickstof f atmosphare in einer glovebox 

45 gearbeitet. 
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Tabelle 1: Initiatorzusairanensetzungen 



Bsp. 


Alkalimetallhydrid 


TIBA-Losimg 


Toluol 


Molverh. Al/Li 
bzw. Al/Na 


11 


f\ ft ^ T J HI 

0/8 g LiH 




^ O U ITLL 




12 


0,8 g LiH 


70 ml 


930 ml 


0,7:1 


13 


0,8 g LiH 


90 ml 


910 ird 


0,9:1 


14 


2,4 g NaH 


40 ml 


960 ml 


0,4:1 


15 


2,4 g NaH 


70 ml 


930 ml 


0,7:1 


16 


2,4 g NaH 


90 ml 


910 ml 


0,9:1 



10 



2 . Polymerisation von Monomeren 

-e Es wurden die unter 1 angegebenen bzw. folgende Verbindiingen 
15 

verwendet : 

Styrol., Isopren und 1,3-Butadien von BASF, jeweils gereinigt und 
getrocknet mit Aluminoxan, 
2Q sec-Butyllithiiam von Fa. FMC, 

Methanol und Isopropanol von BASF, 

Cyclohexan von BASF, gereinigt und getrocknet mit Aluminoxan, 
Tetrahydofuran (THF) von BASF. 



25 



Alle Polymerisationen wurden unter FeuchtigkeitsausschluS unter 
Stickstof fatmosphare in einer glovebox durchgefiihrt . 



Die nachfolgend angegebenen Molekulargewichte der Polymere 
(Gewichtsmittel und Zahlenmittel Mn) wurden mittels Gel- 
permeationschromatographie (GPC) bestimmt. Die Einzelheiten waren 
wie folgt: Eluent Tetrahydrofuran; FluSrate 1,2 ml/min; RI- bzw. 
UV-Detektor; drei Styroldivinylbenzolgel-Trennsaulen (35**C, je 300 
X 8 mm) PLgel Mixed B von Fa. Polymer Laboratories; Kalibration 
mit Polystyrolstandards, Polyisoprenstandards bzw. Polybutadien- 
standards je nach erhaltenem Polymeren. 

Aus Mw und Mn wurde die Uneinheitlichkeit Mv^/Mn berechnet. 

Der Styrolanteil der Kautschuke, wurde durch Auswertung von 
iH-Kernresonanzspektren (NMR nuclear magnetic resonance) bestimmt. 

V 0 

Der Gehalt an 1,2 -Vinyl verkniipfungen im Polybutadien, im Polyiso- 
pren bzw. im Butadienanteil des Styrol-Butadien-Blockcopolymers 
wurde durch i^C-Kernresonanzspektroskopie bestimmt. 



45 
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2a) Herstellung von Polystyrol (PS) 

Allgemeine Vorschrift zu den Beispielen PSl bis PS9V 

5 2u 27 ml Toluol wurden lonter Ruhren bei 100°C eine der zuvor in 
Beispiel II bis 16 hergestellten Initiatorlosungen - bzw. bei den 
Beispielen PS8V und PS9V Initiator als Feststof f - (Art und Menge 
siehe Tabelle 2) \ind monomeres Styrol (Menge siehe Tabelle 2) 
gegeben. Die Abnahme der Styrolkonzentration wurde gravimetrisch 

10 verfolgt- Nach einer bestimmten Reaktionsdauer (siehe Tabelle 2) 
wurde die Polymerisation durch Zugabe von 1 ml Methanol abgebro- 
chen. Tabelle 2 enthS.lt den zu diesem Zeitpunkt erreichten 
Umsatz. Von der erhaltenen Polymermischung wurden durch GPC-Ana- 
lyse die Molekulargewichte Mv, und Mn bestimmt und die 

15 Uneinheitlichkeit M^^'^Mn berechnet, siehe Tabelle 2. 



Tabelle 2: Polystyrol (n.b. nicht bestimmt, V zum Vergleich) 



Bsp 


Initiator- 


Styrol 


Reaktions- 


Umsatz 


Mn 


Mw/Mn 


losung* 




dauer 




[g/mol] 




PSl 


3 ml 11 


3,5 ml 


5 h 


13 % 


1800 


1,3 


PS2 


3 ml 12 


3,5 ml 


5 h 


8 % 


1000 


1,2 


PS3 


3 ml 13 


3,5 ml 


24 h 


15 % 


1600 


1,1 ' 


PS4 


3 ml 13 


35 ml 


260 h 


95 % 


120. 000 


1.2 


PS5 


3 ml 14 


3 , 5 ml 


2 h 


82 % 


6800 


1,3 


PS6 


3 ml 15 


3,5 ml 


2 h 


41 % 


6800 


1,3 


PS7 


3 ml 16 


3,5 ml 


2 h 


20 % 


2000 


1,2 


PS8V 


0,1 g LiH 


3 , 5 ml 


24 h 


< 1 % 


n .b. 


n.b. 


PS9V 


0,1 cy NaH 


3 , 5 ml 


24 h 


< 1 % 


n.b. 


n.b. 



20 



30 



* Beispiele PS8V und PS9V: Initiator als Feststoff 



40 



Die Beispiele zeigen, daS Polystyrolpolymere mit geringer 
Uneinheitlichkeit und "malSgeschneiderten" Molekulargewichten er- 
halten werden. 

Mit steigendem Gehalt der Initiatorzusammensetzung an Aluminium- 
organyl (Mol verbal tnisse Al/Li bzw. Al/Na in den Beispielen PSl 
bzw. PS5 0,4:1, PS2 bzw, PS6 0,7:1, PS3 bzw. PS7 0,9:1) niinmt der 
Umsatz innerhalb der Reihen PSl bis PS3 bzw. PS5 bis PS7 erwar- 
tungsgemaE ab, da das Al-organyl als Retarder wirkt. (Bei Bei- 
spiel PS3 ist der Umsatz nur aufgrund der wesentlich langeren 
Polymerisationsdauer , 24 h statt 5 h, hoher) . 



Beispiel PS4 unterscheidet sich von Beispiel PS3 durch die hohere 
Monomermenge und die langere Reaktionsdauer . Auf diese Weise lais- 
sen sich Polymere mit hohem Molekulargewicht herstellen. 
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Der Vergleich von LiH (Reihe PSl bis PS3) mit NaH (Reihe PS5 bis 
PS7) ergibt, dafi NaH - sogar trotz kurzerer Polymerisationsdauer 
- hohere Umsatze und hohere Molekulargewichte liefert als LiH. 

5 Die Vergleichsbeispiele PS8V und PS9V illustrieren, dafi die Mono- 
meren nicht polymerisieren (kein Umsatz nach 24 h) , wenn man - 
nicht erf indungsgemaS - LiH bzw. NaH ohne Aluminiiamorganyl 
verwendet . 

10 2b) Herstellung von Polyisopren (PI) 

Allgemeine Vorschrif t zu den Beispielen PIl bis PI3 

Zu 27 ml Toluol vmrden unter Riihren bei 80°C eine Initiatorlosung 
15 (Art und Menge sie Tabelle 3) und monomeres Isopren (Menge siehe 
Tabelle 3) gegeben. Die Abnahme der Isoprenkonzentration wurde 
gravimetrisch verfolgt. Nach einer bestimmten Reaktionsdauer 
(siehe Tabelle 3) wurde die Polymerisation durch.Zugabe von 1 ml 
Methanol abgebrochen. Tabelle 3 enthalt den zu diesem Zeitpiinkt 
20 erreichten Umsatz. Von der erhaltenen Polymermischung wurden 

durch GPC-Analyse Mw und Mn bestimmt und die Uneinheitlichkeit be- 
rechnet, siehe Tabelle 3, sowie durch ^^C-NMR die Anteile der ver- 
schiedenen Vinyl verkntipfungen bestimtnt. 

25 
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Die Beispiele illustrieren, dafi die Polyisoprenpolymere geringe 
Uneinheitlichkeit vmd mafigeschneiderte Molekuiargewichte auf- 
weisen. 

5 

Durch Zusatz von THF in beispiel PI2, verglichen mit Beispiel 
PIl, lassen sich Anteile von 1,2-, 1,4-trans- und 3 , 4-trans-Ver- 
kniipfimgen verandern und so die Mikrostruktur des Polymer en steu- 
ern, und der Umsatz erhohen. 

10 

Verwendet man NaH statt LiH in der Initiatorzusammensetzung, kon- 
nen hohere Umsatze erzielt werden: in Beispiel PIS (mit NaH) ist 
der Umsatz trotz erheblich kurzerer Polymer i sat ionsdauer hoher 
als in Beispiel PIl (mit LiH) . 

15 

2c) Herstellung von Polybutadien (PB) 
Beispiel PBl 

20 2u 27 ml Toluol wurden unter Riihren bei 80**C 3 ml der Initiator- 
losung 15 und soviel monomeres Butadien gegeben, da£ die 
Butadienkonzentration in der Mischung 1 mol/1 betrug. Die Abnahme 
der Butadienkonzentration wurde gravimetrisch verfolgt. Nach 
2 Tagen Reaktionsdauer wurde die Polymerisation durch Zugabe von 

25 1 ml Methanol abgebrochen. Der erreichte Umsatz betrug 10 %. 
Durch i^c-NMR wurden 25 % 1,2-Vinylverknupfungen und 55 % 
1 , 4-trans-Verknupf ungen ermittelt . 

2d) Herstellung von Styrol-Butadien-Blockcopolymeren (PSB) 

30 

Allgemeine Vorschrift zu den Beispielen PSBl bis PSB4 

Lineare Blockcopolymere wurden durch sequentielle Polymerisation 
von Styrol bzw. Butadien-Styrol-Gemischen hergestellt. Dazu wurde 

35 500 ml Cyclohexan vorgelegt und geriihrt. Tabelle 4a fasst die bei 
den einzelnen Blocken verwendeten Initiatoren, Monomeren und Tem- 
peraturen zusammen. Die Monomeren und Initiatoren fiir den nach- 
sten Block wurden erst zugefugt, nachdem die Monomeren fiir den 
vorherigen Block verbraucht waren. Bei den Beispielen PSBl und 

40 PSB2 wurde die Reaktion schlieSlich mit Isopropanol abgebrochen. 
Die Tabelle 4b enthalt aufierdem den Blockaufbau der erhaltenen 
Polymere und die Gewichtsanteile der einzelnen. Blocke am Block- 
polymeren . 

45 In Tabelle 4a bedeutet 

15: Initiatorlosung aus Beispiel 15 
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1,0 inolare Ii6s\aiig von TIBA in Toluol 
momomeres Butadien 
monomeres Styrol 
gemeinsanie Zugabe. 



10 



In Tabelle 4b bedeutet : 

Si , S2 / S3 : Styrolblock 
{B/S)i, (B/S)2' Butadien-Styrol-Block. 

Tabelle 4a : Styrol-Butadien-^Blockcopolymere 



BNSDOCID: <WO_ 





Bsp. 


PSBl 


PSB2 


PSB3 


PSB4 


15 


Block 1 


- Initiator 


16 ml 15 


16 ml 15 


13 ml 15 


13 ml 15 




- Monomere 


36 g S 


16 g S 


78 g S 


79 g S 




- Temp . 


100°C 


100°C 


lOC^C 


lOO^^C 




Block 2 


20 


- Initiator 


0,3 ml IM 
TIBA 


0,3 ml IM 
TIBA 


45 ml 15 


45 ml 15. 




- Monomere 


23 g B 
23 g S^ 


23 g B 

23 g S-^ 


46 g S 


50 g S 




- Temp. 


120^'C 


120°C 


120°C 


120*^0 


25 


Block 3 


- Initiator 






1 ml IM 
TIBA 


1 ml 1 M 
TIBA 




- Monomere 


23 g B 

23 g 


23 g B 
23 g S^ 


23 g B 
23 g S^ 


34 g B 
34 g S^ 


30 


- Temp. 


120*'C 


120°C 


120**C 


120*'C 


Block 4 




- Initiator 






♦ 






- Monomere 


74 g S 


90 g S 


26 g S 






- Temp . 


120°C 


120°C 


120'*C 




35 


Tabelle 4b: Blockaufbau der Blockcopolymere 






Beispiel 


Blockaufbau xind Gewichtsanteile der Blocke am 
Blockcopolymeren [Gew.-'%] 


40 


PSBl 


Si-(B/S)i-(B/S)2-S2 
18- 23- 23- 36 




PSB2 


Si- {B/S)i- (B/S)2-S2 
8- 23- 23- 46 




PSB3 


Si-S2-(B/S)2-S3 
39-23- 25- 13 


45 


PSB4 


Si-S2-(B/S)2 
40-26- 34 
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Aus den linearen Blockcopolymeren PSB3 bzw. PSB4 warden durch 
Kopplungsreaktion der lebenden PoJI /merketten sternformige Block- 
copolymere hergestellt, wobei epoxidiertes Leinsamenol als Kop- 
plxmgsmittel (Edenol® B316 von Fa. Henkel) verwendet wurde. Im 
5 Einzelnen wurde vorgegangen wie in der WO-A 00/58380, Beispiel 6 
bis 8 auf Seite 8 bis 9 beschrieben. 

Die Beispiele zeigen^ dall sich durch entsprechende Monomeren- 
wechsel und Initiatoren maJSgeschneiderte Styrol-Butadien-Blockco- 
10 polymere herstellen lassen. Sie konnen zu sternf ormigen Polymeren 
umgesetzt werden. 

Dabei miissen nicht alle Blocke nach dem erf indungsgemafien Verfah- 
ren hergestellt werden. Vielmehr kann man den einen Block 
15 erf indungsgemaS mit einem Alkalimetallhydrid-Aluminiumorganyl-In- 
itiator herstellen, den anderen Block jedoch nach anderen Verfah- 
ren. 

2e) Herstellxing von schlagzahem Polystyrol (HIPS) 

20 

Als Kautschukkomponente wurden Styrol-Butadien-Blockcopol>'?-c.re K 
verwendet, wobei die Blockcopolymere Kl , K2 und K3 nicht 
erf indimgsgemafi unter Ver-y^rendung von sec-Butyllithium herge .a;. 
wurden . 

25 

Kautschuke Kl und K2 : lineare, in monomereiti Styrol geloste Buta- 
dien-Styrol-Zweiblockcopolymere B-S 

Fiir Kl wurde vorgegangen wie beschrieben in der DE-A 100 22 504, 
30 Beispiel Kl auf Seite 4, Zeilen 10-25. Fur K2 wurde vorgegangen 
wie beschrieben in der DE-A 100 22 504, Beispiel K3 auf Seite 4, 
Zeilen 42-56. Die Molekulargewichte betrugen beim Kautschuk Kl 
Polybutadienblock 100.000, Polys tyro Iblock 85.000, und beim 
Kautschuk K2: Polybutadienblock 160.000, Polystyrolblock 95.000. 

35 

Kautschuk K3 : lineares, in monomerem Styrol gelostes Styrol-Buta- 
dien-Styrol-Dreiblockcopolymer S-B-S 

Es wurde vorgegangen wie beschrieben in der DE-A 100 22 504, Bei- 
40 spiel K5 auf Seite 5, Zeilen 6-20. Die Molekulargewichte Mw betru 
gen: erster Styrolblock 15.000, Butadienblock 120.000, zweiter 
Styrolblock 70.000. 



45 
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Das' HIPS wurde durch kontinierliche Polymerisation hergestellt, 
indem Styrol nach dem erf indungsgemaiSen Verfahren in Gegenwart 
der vorstehenden Kautschuke Kl , K2 bzw. K3 nach folgender Vor- 
schrift polymerisiert wurde. 

5 

Beispiele HIl bis HI3 

In einem 1,9 l-Riihrkessel wurden unter Riihren kontinuierlich 
10 fiir HIl 363 g/h, fur HI2 380 g/h, fxir HIS 361 g/h 



Styrol und 



fxir HIl 653 g/h 
15 fxir HI2 661 g/h 

fur HI3 688 g/h 

und 35 ml/h 



der Kautschuklosung Kl, 
der Kautschukl6s\ing K2/ 
der Kautschuklosung K3 



des Initiators 13 fiir HIl, 
des Initiators 16 fur HI2, 
des Initiators 13 fiir HI3 



eindosiert imd bei 90^*0 {HI2: 93**C) gehalten. Die Mischung hatte 
einen Feststof fgehalt von 

41 Gew.-% fur HIl, 43 Gew.-% fiir HI2, 40 Gew,-% fiir HI3 



30 



35 



40 



45 



und vvairde in einem geriihrten 4 l-Turmreaktor weiter gefordert, ' 
der mit zwei gleichgrofien Heizzonen (erste Zone 120'*C, zweite Zone 
leO^'C Innentemperatur ) versehen war- Der Austrag des Reaktors 
wurde mit 10 g/h einer 10 Gew.-%igen Losung von Methanol in 
Toluol versetzt, danach durch einen Mischer, in den 2,5 Gew.-%, 
bezogen auf die Reaktionsmischung, Mineralol eindosiert wurden, 
und schlieSlich durch ein auf 24Q°C beheiztes Rohrstiick geleitet. 
Schliefilich wurde iiber ein Durchregelventil in einen bei 10 mbar 
betriebenen Vakuumtopf entspannt. Die Schmelze wurde mit einer 
Forderschnecke ausgetragen xind granuliert. Der Umsatz war quanti- 
tativ. 

Die Polys tyrol -Matrix hatte ein Molekulargewicht von 

168.000 fiir HIl, 163.000 fiir HI2, 175.000 fiir HI3 
und eine Uneinheitlichkeit M^/Mn von 
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2,8 fiir HIl, 2,6 fur 'HI2, 2,7 fiir HI3 . 

In alien drei Beispielen betrug der Restmonomergehalt < 5 ppm 
Styrol und < 5 ppm Ethylbenzol. 

5 

Beispiel HI4: 

Beispiel HI3 wurde wiederholt mit dem Unterschied, daS der In- 
itiator 16 verwendet wurde. 

10 

4, Eigenschaf ten der hergestellten HIPS-Polymere 

Aus den HIPS-Granulaten wurden gepresste Probekorper nach 
DIN 16770 Teil 1 und gespritzte Probekorper nach ISO 3167 herge- 
15 stellt. 

Die Streckspannung und die Reifidehnung wurden nach DIN 53455 bei 
23°C bestiitimt. 

20 Der Oberf lachenglanz wurde ermittelt durch Glanzmessung mit einem 
Reflektometer micro-TRI-gloss von Fa. BYK-Gardner als Reflektome- 
terwerte nach DIN 67530 bei 60"* und 20" Beobachtungswinkel . 

Die Lochkerbschlagzahigkeit wurde nach DIN 53753 bei 23^*0 an ge- 
25 pressten Platten 50x6x4 mm und 3 mm Lochdurchmesser durchgef iihrt . 

Die Warmeformbestandigkeit Vicat B der Proben wurde mittels der 
Vicat-Erweichungstemperatur ermittelt. Die Vicat-Erweichungstem- 
peratur wurde nach DIN 53 460, Methode B, mit einer Kraft von 
30 49,05 N und einer Teirperatursteigerung von 50 K je Stunde an 
Normkleinstaben bestimmt. 

Die FlieSfahigkeit der Fonnmassen wurde als Melt Voliime Index 
(MVI) nach DIN 53 735 bei einer Tempera tur von 260^0 und 5 kg Be- 
35 lastung bestimmt. 

Tabelle 5 fasst die Ergebnisse zusammen. 



40 



45 
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Tabelle 5: HIPS-Eigenschaf ten (n.b. nicht bestimmt) 



Beispiel 


HIl 


HI2 


HI3 


HI4 


[N/inm2] 


32 1 


32 5 


30,3 


29 - 5 


Oberf lachenglanz 
[%] bei 60 V 20° 


91/62 


n.b. 




n.b. 


Re i Sdehnung 
[%] 


11 


23 


25 


32 


Lochkerbschlag- 
zahigkeit [kJ/m2] 


4,5 


12,6 


15,1 


14,7 


MVI [ml/ 10 min] 


l.S 


6,4 


4,8 


5 , 2 


Vicat B .[°C] 


89 


91 


91 


90 



10 



Die Beispiele belegen, da£ sich mit dem erf indimgsgemafien Verfah- 
ren Polymere mit maSgeschneiderten mechanischen \ind thermischen 
Ei gens chaf ten herstellen lassen. 
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Patentanspruche 

1. Initiatorzusaimnensetzxing fiir die anionische Polymerisation, 
5 enthaltend mindestens ein Alkalimetallhydrid ausgewahlt aus 

LiH, NaH und KH, und mindestens ein Alxominixjmorganyl . 

2. Initiatorzusammensetzung nach Anspruch 1, wobei das Mol- 
verhaltnis von Aluminium zu Alkalimetall 0,01:1 bis 5:1 be- 

10 tragt. 

3. Initiatorzusammensetzung nach den Anspriichen 1 bis 2, wobei 
als Aluminiiomorganyl Triisobutylaluminixm verwendet wird. 

15 4. Verfahren zur Herstellung einer Initiatorzusammensetzung ent- 
haltend mindestens ein Alkalimetallhydrid ausgewahlt aus LiH, 
NaH und KH, und mindestens ein Aluminiumorganyl , wobei man 
das Alkalimetallhydrid und das in einem inerten Kohlenwasser- 
stoff geloste oder suspendierte Al\aminiumorganyl vermischt 

20 und die Mischung bei einer Tempera tur von 0 bis 120''C minde- 

stens 2 Minuten lang reifen lasst, 

5. Verfahren zur anionischen Horo- oder Copolymerisation von 
Styrolmonomeren oder Dienmonomeren oder deren Mischungen in 
25 Gegenwart einer Initiatorzusammensetzung, wobei die 

Initiatorzusammensetzung mindestens ein Alkalimetallhydrid 
ausgewahlt aus LiH, NaH und KH, xind mindestens ein Aluminium- 
organyl , en thai t . 

30 6. Verfahren nach Anspruch 5, wobei das Molverhaltnis von 
Aluminium zu Alkalimetall 0,01:1 bis 5:1 betragt. 

7. Verfahren nach den Anspriichen 5 bis 6, wobei als Aluminixomor- 
ganyl Triisobutylaliminium verwendet wird. 

35 

8. Verfahren nach den Anspriichen 5 bis 7, wobei als Styrolmono- 
meres Styrol verwendet wird. 

9. Verfahren nach den Ansprtichen 5 bis 8, wobei als Dienmonome- 
40 res Butadien oder Isopren oder deren Mischung verwendet wird 

10. Verwendung der Initiatorzusammensetzung gemaS den Anspruchen 
1 bis 3 zur Herstellung von Polymer en. 

45 11. Polymere, erhaltlich nach dem Verfahren gemaS den Anspruchen 
5 bis 9. 
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12. Polymere nach Anspruch 11, ausgewahlt aus Polystyrol, schlag- 
zahem Polystyrol, Polybutadien, Polyisopren und Styrol-Buta- 
dien-Blockcopolymeren . 

5 13 . Verwendiing der Polymere gemaS den Anspriichen 11 und 12 zur 
Herstellung von Formkorpern , Folien, Fasern und Schaxmien, 

14. Fonnkorper, Folien, Fasern und Schaume aus den Polymeren ge- 
maiS Anspriichen 11 bis 12 . 

10 
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